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Procedimiento de fotoenmascaramiento de poliimi-
das fotosensibles con compuestos organometalicos
para procesos fotolitogracos en tecnologa de sili-
cio.
Es un proceso fotolitograco monocapa sobre to-
pografas irregulares que se basa en la silanizacion
supercial de los grupos metacrilato del acido
poliamico precursor de la poliimida fotosensible para
que actuen como mascara ante el revelado por
plasma en modo RIE, con oxgeno como gas reac-
tivo. El proceso permite la obtencion de motivos
positivos o negativos, con respecto a la mascara,
utilizando los mismos precursores fotosensibles ya
que esto depende unicamente de la secuencia con
que se realicen los pasos de exposicion y silani-
zacion. Este proceso puede aplicarse a la fotode-
nicion de capas polimericas de cualquier espesor.
Aplicacion en la encapsulacion se sensores qumicos,
modulos multichip, tecnologa microelectronica, sec-
tores electronicos, optica integrada.
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DESCRIPCION
Procedimiento de fotoenmascaramiento de po-
liimidas fotosensibles con compuestos organo-
metalicos para procesos fotolitogracos en tecno-
loga de silicio.
Introduccion
En la realizacion de modulosmultichip (MCM),
para encapsulado de circuitos integrados de muy
alta densidad de empaquetamiento, as como
para el desarrollo de las tecnologas de microme-
canizacion, sensores y dispositivos opticos inte-
grados en silicio, se requiere procesar estructu-
ras complejas con topografas abruptas mediante
tecnicas fotolitogracas similares a las utiliza-
das en microelectronica. Ello comporta la ne-
cesidad de usar capas gruesas de materiales po-
limericos fotodenibles capaces de recubrir homo-
geneamente las supercies a tratar.
Las poliimidas, obtenidas por deshidratacion
del acido poliamico precursor correspondiente,
poseen la capacidad de fluir antes del curado
planarizando la topografa que recubren; lo que
unido a una elevada estabilidad termica y qumi-
ca, alta resistencia a la deformacion y una cons-
tante dielectrica baja, han motivado la rapida di-
fusion de estos compuestos en areas de las tecno-
logas electronicas y microelectronicas.
De entre todos los tipos de poliimidas exis-
tentes, las fotosensibles combinan las propieda-
des qumicas, termicas y electricas que muestran
la mayora de poliimidas comerciales junto con la
posibilidad de ser foto qumicamente modicadas.
Aparte de la facilidad en cuanto a su aplicacion,
las capas de poliimidas pueden ser reveladas con
elevada precision bien mediante procesos en so-
lucion, utilizando aminas organicas, o mediante
procesos secos, tales como plasmas de oxgeno.
Por lo tanto, estos compuestos pueden ser utiliza-
dos como fotorresinas, obteniendose elevados con-
trastes y buenas relaciones profundidad/ancho de
motivo. Su mayor desventaja radica en la baja
resolucion que muestran y que se ve acrecentada
cuando el proceso se realiza sobre supercies irre-
gulares.
Estado de la tecnica
Debido a sus propiedades las poliimidas son
ampliamente utilizadas en la industria electroni-
ca, tanto en los procesos de encapsulacion como
en otros procesos basicos para la obtencion de
los circuitos integrados: dielectricos intermetal
[\Polymer dielectrics for multichip module packa-
ging", P. Garrou, Proceedings of the IEEE, vol.
80, n 12, p. 1942-1953 (1992)], capa de pasi-
vacion [\Corrosion of aluminum interconnect pas-
sivated with polyimide or silicon nitride", R.B.
Comizzoli, R.L. Opila, Y.H. Wong, Research So-
ciety Symposium Proceeding, vol. 154, p.277-
286 (1989)], y para todo un conjunto de posibles
aplicaciones [\Measuring humidity with planar
polyimide light guides", H. Franke, D. Wagner,
T. Kleckers, R. Reuter, H.V. Rothitkumar, B.A.
Blech, Applied Optics, vol. 32, n 16, p. 2927-
2935 (1993)]. Dentro de los procesos litogracos
este tipo de materiales ofrecen recubrimientos
excelentes de escalones profundos [\Photolitho-
graphy on microstructured surfaces using photo-
sensitive polyimides", J. Mu~noz, R.E.G. van Hal,
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P. Bergveld, Sensors & Materials, vol. 3, n 6, p.
345-358 (1992)], as como un alto grado de pla-
narizacion [\Photogeneration of refractive-index
patterns in doped polyimide lms", K.K. Cha-
kravorty, Applied Optics, vol. 32, n 13, p. 2331-
2338 (1993)].
Las poliimidas fotosensibles actuan como fo-
torresinas de tono negativo, pudiendose obtener
capas con espesores entre 0.5 mm y 100.0 mm so-
bre supercies irregulares con recubrimientos su-
cientemente homogeneos [Probimide 348 y Se-
lectilux HTR 3-200. Informacion de producto:
OCG Microelectronic Materials N.V.]. El po-
der obtener capas gruesas con espesores homo-
geneos reviste gran importancia en aplicaciones
tales como: realizacion de MCM’s, tecnologas de
microestructuracion de silicio, obtencion de guas
de ondas multimodo y encapsulacion de sensores
qumicos de tipo ISFET. Sin embargo, a medida
que se aumenta el grosor de la capa disminuye la
resolucion, ya de por s baja, de estas fotorresinas.
Por un lado, los procesos de revelado en disolucion
han llegado a mostrar relaciones de profundi-
dad/ancho de motivo de hasta 7:1 en capas delga-
das [\High aspect ratio electroplated microstruc-
tures using a photosensitive polyimide process",
A.B.Frazier, M.G. Allen, Proceedings of MicroE-
lectro Mechanical Systems’ 92, Travemu¨nde (Ale-
mania), Feb. 4-7, p. 87-92 (1992)], mientras
que los procesos de grabado de poliimidas uti-
lizando plasmas reactivos, que debido a la ma-
yor direccionalidad de la tecnica, pueden alcan-
zar relaciones profundidad/ancho de hasta apro-
ximadamente 20:1 [\Fast and extremely selective
polyimide etching with a magnetically controlled
reactive ion etching system", Proceedins MicroE-
lectro Mechanical Systems’ 91, Nara (Japon), p.
192-196 (1991)] utilizando un sistema tricapa con
aluminio como mascara de la poliimida.
El problema es mas complejo cuando se pre-
tende obtener resolucion del orden de la micra
con capas gruesas sobre topografas cada vez mas
complejas y menos planas. En este caso, es ne-
cesario tener en cuenta los efectos de volumen
y reflexion que tienen lugar durante la etapa de
insolacion de la capa [\Photosensitive polyimide
as a dielectric in high density thin lm copper-
polyimide interconnect structures", K.K. Chakra-
vorty, J.M. Cech, C.P. Chien, L.S. Lathorp, M.H.
Tanielian, P.L. Young, Journal of the Electroche-
mical Society, vol. 137, n 3, p. 961-966 (1990)].
El primero es debido a la absorcion de luz por
parte de la poliimida, puesto que dependiendo de
la topografa original, la capa que recubre la su-
percie posee diferentes espesores lo que provoca
que el material reciba diferentes dosis de energa.
Claramente, las zonas con menor espesor reciben
una sobreexposicion impidiendo el control de la
resolucion. Por otro lado, los problemas de re-
flexion provienen de las interferencias que tienen
lugar entre la luz incidente y la reflejada por la
supercie irregular. Ello hace que en el caso de
topografas poco planas aparezca una dosis efec-
tiva acoplada dentro de la fotorresina.
Para obviar ambos efectos se han propuesto
toda una serie de soluciones, tales como los pro-
cesos bicapa, patentado por Advanced Micro De-
vices, Inc y tricapa [\Dry development of the
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top imaging layer for bilayer system in the down
stream of O2/CF4 plasma", T. Motoyama, S. Mil-
hara, N. Abe, Proceedings SPIE, vol. 1262 (Ad-
vances in resist technology and processing, VII),
p. 131-138 (1990); \Semiconductor lithography.
Pronciple, practices and materials", W.M. Mo-
reau, Ed. Plenum Press, Chapter 12. p. 595-
600 (1988)]. Desafortunadamente, la alta com-
plejidad de estos sistemas no permite su apli-
cacion en procesos de fabricacion. Por ello, en
otro tipo de intentos se han simplicado estos
procesos empleando tecnologas de una sola capa,
que mediante el empleo de tecnicas de modi-
cacion supercial permiten la realizacion de una
etapa de revelado, utilizando grabado ionico reac-
tivo para delinear los motivos [\Plasma-developed
images in a polyamic acid/diazoquinone photore-
sist", S.E. Greco, S.S. Miura, Journal of the Elec-
trochemical Society, vol. 138, n 3, p. 810-814
(1991)].
Al exponer a la radiacion UV una formulacion
que contiene acidos precursores de poliimida, adi-
tivos y compuestos fotoactivos, semejantes a los
de las fotorresinas convencionales, tiene lugar la
formacion de centros altamente hidroflicos en el
polmero, que permiten la posterior incorporacion
de compuestos organometalicos de silicio cuando
estos se ponen en contacto con su supercie. El
subsiguiente revelado de la capa modicada se
realiza mediante grabado ionico reactivo, utili-
zando oxigeno como gas reactivo. Idealmente,
las especies organometalicas son connadas en
una capa supercial (aprox. un centenar de A
de profundidad) de la poliimida, actuando como
mascara de grabado para la capa inferior. Este
efecto de mascara combinado con la alta aniso-
tropa de la etapa de grabado ionico reactivo per-
mite la obtencion de imagenes con elevadas rela-
ciones de altura/ancho de motivo en un sistema
de una sola capa, ya que la etapa fotoqumica re-
querida solo tiene lugar en supercie. Ademas, la
resolucion obtenida muestra una destacada me-
jora en relacion con el proceso de revelado con-
vencional del mismo material, puesto que la dosis
necesaria solo debe incidir sobre la zona superior
de la capa de fotorresina. Las imagenes obtenidas
son de tipo positivo o negativo segun el tipo de
precursor acido y la secuencia de etapas utiliza-
das en el proceso global, aunque a diferencia de
otro tipo de procesos fotolitogracos, patentado
por Hoechst Celanese Corp. utiliza oxgeno en
fase plasma, en modo RIE (reactive ion etching),
como revelador de la fotorresina.
Breve descripcion de la invencion
La presente invencion se reere a un nuevo
proceso fotolitograco monocapa sobre topogra-
fas irregulares que se basa en la silanizacion su-
percial de los grupos metacrilato del acido polia-
mico precursor de la poliimida fotosensible para
que actuen como mascara ante el revelado por
plasma en modo RIE, con oxgeno como gas reac-
tivo. El proceso permite la obtencion de motivos
positivos o negativos, con respecto a la mascara,
utilizando los mismos precursores fotosensibles ya
que esto depende unicamente de la secuencia con
que se realicen los pasos de exposicion y silani-
zacion. Este proceso puede aplicarse a la fotode-
nicion de capas polimericas de cualquier espesor.
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Descripcion de las guras
Figura 1
Proceso de delineacion de motivos. Secuencia
del proceso fotolitograco: 1) imagen positiva, 2)
imagen negativa. Etapas: a) oxidacion de la oblea
de silicio, b) deposicion de la fotorresina, c) expo-
sicion UV d) deposicion del 3- metacrilato propil
trimetoxi silano (MPTS), e) exposicion UV, f) eli-
minacion del exceso de MPTS y g) grabado ionico
reactivo con O2.
Figura 2
Espectros IR-ATR de las capas de poliimida
fotosensible procesadas: (a) inicial, (b) despues
del proceso de fotosilanizacion. (c) muestra (a) y
(d) muestra (b) despues de la etapa de grabado
ionico reactivo con oxigeno.
Descripcion detallada de la invencion
La silanizacion de fotorresinas basadas en
acidos poliamicos precursores es un proceso fo-
toqumico mediante el cual la poliimida se vuelve
resistente a los grabados por plasma que utilizan
oxgeno como elemento reactivo. Dicho proceso
fotoqumico consiste en la formacion de una es-
tructura de polisiloxano, sobre la supercie del
fotopolmero precursor de la poliimida, a partir
de un compuesto organosilano previamente depo-
sitado e irradiado. El silicio incorporado sobre
la supercie de la polimida fotosensible crea una
barrera en los primeros momentos del proceso de
grabado, mediante la formacion de una capa de
oxido de silicio consecuencia de la oxidacion del
material polisiloxano. Las especies reactivas que
forman la fase plasma atacan la capa de poliimida
que no se encuentra protegida delineando el mo-
tivo deseado.
El proceso litograco desarrollado es analogo
al proceso de manufactura estandar del acido po-
liamico precursor, HTR 3-200 OCG Microelectr.
Mat., tal como se recomienda en la informacion
de producto suministrado por la compa~na sumi-
nistradora, salvo en las modicaciones detalladas
en la presente descripcion.
En el metodo experimental que se describe a
continuacion se utiliza como substrato un oxido
de silicio, de espesor 0.06 mm, crecido termica-
mente sobre obleas de silicio tipo n. El mismo
metodo ha sido realizado sobre supercies de si-
licio, nitruro de silicio, y silicio policristalino sin
introducir ninguna variacion.
Adhesion y deposicion de fotorresina
Para obtener una buena adhesion se necesita
crear un buen enlace covalente entre la fotorre-
sina y el substrato, para lo cual se utiliza un
agente silanizante (o promotor) adecuado para
modicar la supercie del substrato. Se pue-
den utilizar dos compuestos organosilanos dife-
rentes para la silanizacion de los substratos em-
pleados: MPTS (trimetoxi propil sililmetacrilato)
y APS (3-aminopropil trietoxisilano). En un pro-
ceso tpico de silanizacion las obleas de silicio se
sumergen en una disolucion de 2.0 ml de MPTS en
25.0 ml de tolueno, junto con un 0.5 % en volumen
de agua. La solucion se mantiene a 90 C durante
4 horas, y subsecuentemente se enjuagan con etil
metil cetona. La modicacion supercial tambien
se lleva a cabo con APS del mismo modo, pero sin
a~nadir agua. Sin embargo, el promotor APS per-
mite silanizar el substrato, mediante la tecnica de
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centrifugacion, aplicando una solucion al 0.1 % de
en una mezcla de disolventes metanol/H2O (19:1)
sobre la supercie de la oblea, para ser, despues,
tratada termicamente a 90C en una estufa de
conveccion.
A continuacion se deposita por centrifugacion
la capa de poliimida, con espesores que van desde
2.0 a 70.0 mm. Para obtener buenas uniformida-
des la centrifugacion se realiza en dos etapas: i)
$750 rpm y ii) 3 1000 rpm. Los procesos subsi-
guientes de secado, insolacion y curado se realiza-
ron de acuerdo a las recomendaciones dadas por
los suministradores de las diferentes poliimidas.
Fotopolimerizacion de agentes organosilanos
La silanizacion fotoqumica se lleva a cabo me-
diante la deposicion, por centrifugacion, del com-
puesto trimetoxy propil sililmetacrilato (MPTS)
sobre la supercie de la fotorresina, y subsecuente
exposicion UV (365 nm, S.E.T. Mask aligner g-
line) a traves de una mascara que se encuentra
protegida de la muestra mediante una lamina de
Mylar para evitar el inconveniente del proceso de
quenching fotoqumico del O2 [\The development
of a durable sensor based on FET-technology",
P. van der Wal, p. 31, Tesis doctoral. 1991].
Posteriormente, la muestra se enjuaga con un di-
solvente idoneo (IPA, ETOH, etc.) o se calienta
a 150C, para eliminar el exceso de MPTS. La
formacion de un polmero basado en material po-
lisloxano resulta de un proceso combinado entre
la hidrolisis del MPTS al entrar en contacto con la
humedad del medio y la reticulacion del polmero
mediante excitacion fotoqumica con luz ultravio-
leta.
Sin embargo, el primer obstaculo a tener
en cuenta, para que tenga lugar un proceso de
polimerizacion entre los grupos metacrilato del
MPTS y de la fotorresina, es la dosis mnima
que debe de recibir el substrato para permitir la
transferencia electronica desde el compuesto sen-
sibilizador de la fotorresina hacia el MPTS. Esta
dosis ha sido calculada en valores entorno a 300
mJ/cm2. La aplicacion de dosis superiores pro-
voca la distorsion del motivo geometrico transfe-
rido desde la mascara utilizada.
Proceso de delineacion de motivos: obtencion de
imagenes positiva y negativa
Una ventaja que cabe resaltar con mas enfasis
en este tipo de proceso, recae en la posibilidad
de obtener imagenes de tipo positivo o negativo
en funcion del orden de la secuencia de etapas
que forman el proceso fotolitograco (g. 1).
Ademas, se cuenta con otra ventaja como es la
de estar trabajando con un sistema tan simple
como es la manipulacion de una sola capa.
a) Obtencion de imagen positiva
Para la obtencion de un revelado seco de tono
positivo las diferentes etapas deben de seguir un
orden determinado (g. 1), el cual se describe a
continuacion. As, una vez depositado el polmero
precursor (etapa b), se expone a traves de la
mascara a utilizar en el proceso (etapa c.1). La
zona expuesta ha sufrido un proceso de fotopo-
limerizacion, con la total reticulacion de su es-
tructura molecular. En una siguiente etapa, se
deposita el agente silanizante MTPS (etapa d.1),
que bajo exposicion UV permite la fotopolimeri-
zacion entre los grupos metacrilato de organosi-
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lano y fotorresina (etapa e.1). La eliminacion del
exceso de MPTS deja protegidas las zonas de la
fotorresina que no han polimerizado con el orga-
nosilano (etapa f.1). El resultado es la fotosilani-
zacion de las zonas primeramente no expuestas,
con lo cual se puede obtener un proceso de reve-
lado seco, de tono positivo, despues de la etapa de
grabado ionico reactivo con oxgeno (etapa g.1).
b) Obtencion de imagen negativa
En el caso de desear la obtencion de imagenes
negativas, la secuencia de las etapas que congu-
ran el proceso presenta una ligera variacion con
respecto al proceso anterior, tal como se observa
en el esquema 1.2. Sobre la supercie de la po-
liimida se aplica por centrifugacion el compuesto
MPTS (etapa d.2), para posteriormente ser ex-
puesta con irradiacion UV (etapa e.2) y as pro-
ducir la fotosilanizacion de la poliimida fotosen-
sible. Despues de eliminar el exceso de MPTS
(etapa f.2), se delinean los motivos mediante gra-
bado ionico reactivo utilizando oxgeno como gas
reactivo (etapa g.2).
Revelado por plasma en modo RIE
Previa al grabado, se realiza una etapa de
curado, que consiste en obtener la imidacion
del polmero mediante un tratamiento termico
(400 C), utilizando una estufa con programa-
dor cclico, para evitar las tensiones que se crean
en las capas polimericas de grosor considerable
(> 20 mm). La etapa nal que permite la deli-
neacion de motivos viene denida por el grabado
del polmero por plasma, en modo RIE, utilizando
oxgeno como gas reactivo. Durante este proceso
los parametros de grabado se situaron entre un
rango de presiones de 0.02 - 0.08 mbares, poten-
cias de 50 a 300 W y caudales de oxgeno entre 10
y 30 sccm. Estos valores son considerados como
standard dentro de los procesos de grabado por
plasma de poliimidas.
Se han obtenido excelentes relaciones ancho /
altura de motivo, as como paredes practicamen-
te verticales. Se suelen obtener peque~nas canti-
dades de residuo despues del proceso de grabado,
que puede ser eliminado facilmente por medio de
disoluciones ligeramente acidas en ba~no de ultra-
sonidos o mediante una ultima etapa de sobre ata-
que de corta duracion utilizando SF6.
Caracterizacion
Se realizaron experimentos para determinar si
existe formacion de enlace entre los grupos fun-
cionales del compuesto organosilano y fotorre-
sina. Para ello, las obleas conteniendo la estruc-
tura Si/SiO2/HTR 3-200/MPTS se introdujeron
en ba~no de ultrasonidos conteniendo diferentes ti-
pos de disolventes durante intervalos de 1h, con el
n de solubilizar el organosilano que no estuviera
unido a la fotorresina. Posteriormente, despues
de secar las muestras con nitrogeno, se grabaron
mediante plasma (RIE) de oxgeno en condicio-
nes normales sin obtenerse cambios de comporta-
miento en el proceso, lo que indica que hay for-
macion de enlace entre ambas capas.
La caracterizacion del proceso se llevo a cabo
mediante espectroscopia infrarroja con transfor-
mada de Fourrier, utilizando medidas de reflec-
tancia total atenuada. En la Fig. 2, se pueden
ver los espectros de la fotorresina, antes (2a) y
despues (2b) del proceso de silanizacion, as como
4
7 ES 2 146 128 B1 8
los espectros de ambas muestras despues de ser
expuestas a RIE de O2 (2c y 2d).
En la gura 2b, se pueden observar diferen-
tes picos diferenciados con respecto al espectro
de la fotorresina (Fig. 2a), que se corresponden
con grupos silanol (920 cm−1), y tambien grupos
hidroxilo (1350-1110 cm−1) que se generan por
la hidrolisis de los grupos etoxi-silicio del MPTS.
Ademas, en la zona correspondiente al stretching
del enlace C-O entre 1180 y 1110 cm−1 se situa
un pico intenso a 1140 cm−1 que se atribuye a
un tpico modo stretching del grupo Si-O-C en
estructuras del tipo R-Si (OR’)3.
Cuando el precursor de poliimida fotosensible
se graba con RIE (Fig. 2c), utilizando oxgeno
como gas reactivo, las bandas asignadas a grupos
carboxlicos (ester, eter,etc.) aumentan en inten-
sidad debido al proceso de oxidacion que tiene
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lugar sobre la supercie del material polimerico.
Sin embargo, este proceso de grabado sobre el pre-
cursor fotosilanizado (Fig. 2d) genera picos carac-
tersticos de enlaces Si-O a longitudes de onda de
1070 cm−1 para modo stretching y 820 cm−1 para
modo bending, que son analogos a los obtenidos
de oxidos de silicio crecidos termicamente.
Aplicaciones
Se pueden conseguir diversas mejoras dentro
de la tecnologa microelectronica ante la posible
aplicacion de este proceso, tales como aumentar
la resolucion de este tipo de fotorresinas de capa
gruesa para su aplicacion general en microelectro-
nica, obtener motivos con paredes verticales para
su aplicacion en la fabricacion de guas de onda,
obtener diferentes geometras a diferentes alturas
de escalon para su aplicacion en sensores basados
en silicio microestructurado, etc.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de fotoenmascaramiento de
poliimidas con compuestos organometalicos para
procesos fotolitogracos en tecnologa de silicio
caracterizado por las siguientes etapas:
a) Adhesion y deposicion de fotorresina. Ad-
hesion de la fotorresina a un substrato, tal
como un oxido de silicio, para la que se
utiliza un compuesto organosilano, como
MPTS (trimetoxi propil sililmetacrilato) o
APS (3-amino propil trietoxisilano). Se
aplica un proceso de silanizacion, sumer-
giendo las obleas de silicio en una disolucion
de MPTS en tolueno, junto con al menos
0,5 % en volumen de agua. La solucion
se mantiene al menos a 90C durante un
tiempo aproximado de 4 horas, y subsecuen-
temente se enjuagan con etil metil cetona.
A continuacion se deposita por centrifuga-
cion la capa de poliimida.
b) Fotopolimerizacion de agentes organosila-
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
nos. Formacion de un polmero basado en
material polisiloxano, resultado de un pro-
ceso combinado entre la hidrolisis del MPTS
al entrar en contacto con la humedad del
medio y la reticulacion del polmero me-
diante excitacion fotoqumica con luz ultra-
violeta.
c) Proceso de delineacion de motivos. Ob-
tencion de imagenes positiva y negativa, en
funcion del orden de la secuencia de etapas
en el proceso fotolitograco.
d) Revelado por plasma en modo RIE. Pre-
vio al grabado se realiza una etapa de cu-
rado, que consiste en obtener la imidacion
del polmero mediante tratamiento termico
a una temperatura de al menos 400C. En
esta etapa nal se realiza la delineacion
de motivos, denida por el grabado del
polmero por plasma, en modo RIE, utili-
zando oxgeno como gas reactivo.
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